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Über die Mesomerie der Suifogruppe. 
(Vorläufige Mitteilung.) 
Von Ä. Kiss und E . C S E T N E K Y . 
Einleitung. 
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Benzolsulfo-
derivate möchten die Forscher allgemein derweise erklären, dass die 
Suifogruppe sich nicht in der Mesomerie des .Benzolringes beteiligt. Sie 
unterbricht das System der konjugierten Doppelbindungen, so kann sich 
kein einheitliches System von n-Elektronen ausbilden. Die mit ihr ver-
bundenen zwei Molekülhälften beeinflussen sich gegenseitig nur schwach 
induktiv (la, lb). Dieser Frage näher zu kommen wurden die Extink-
tionskurven einiger Benzolsulfosäure- und Diphenyisulfon-Derivate aus-
gemessen. 
Die Derivate der Benzolsulfosäure. 
Die übliche Struktur ( la ) der Benzolsulfosäure (1) mit 12 äusseren 
Elektronen beim Schwefelatom ist möglich, da das Schwefel'atom auch in 
der. Verbindung SF6 von 12 äusseren Elektronen umgeben ist, weiterhin 
ist der Schwefel kein Element der ersten Periode/ wo die Elemente nur 
8 äussere Elektronen haben können. Viel wichtiger ist, dass die SO..-
Gruppe sich charakteristisch verschieden verhält, als die C = 0 oder 
C = C Gruppe. Es ist bis jetzt keine organische Verbindung bekannt, deren 
Eigenschaften für die Existenz von wahren Doppelbindungen in der SO,-
Gruppe sprechen (la, 2). Dies bestätigt die starke Durchlässigkeit von 
Dimethylsulfon, welches merklich unterhalb 180 m^t absorbiert (3). 
Bei der Grenzform Ib hat das Schwefellatom weder Doppelbindungen, 
noch einsame Elektronen. Beherrscht diese Grenzform den Grundzustand 
von I, so besteht die Lichtabsorption in der Anregung der in der benzoida-
len Grenzstruktur befindlichen 7r-Elektronen des Benzolringes. Die grosse 
Ähnlichkeit der Extinktionskurve von I (Kurve 2) zu dieser des Benzols 
(Kurve 1 mit l o g s = 1 nach oben verschoben) bekräftigt die Richtigkeit 
dieser Annahme. Die Verschiebung der Extinktionskurve von I nach den 
langen Wellen spricht für die schwache induktive Wirkung der SO-
•Gruppe. Da die Extinktionskurven des ionisiertem und nicht ionisjerten 
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Moleküls zusammenfallen, übt auch die elektrische Ladung der S02-
Gruppe keine wesentliche induktive Wirkung aus, was schwer zu erklären 
ist. i 
Bei p-Aminobenzolsulfosäure (II) beteiligt sich die H2N-Gruppe durch 
Elektronenabgabe in der Mesomerie des Benzolringes (IIa—Ild). Meso-
merisiert die S02-Gruppe auch in diesem Falle nicht, d. h. fallt die Grenz-
form Ild "aus, so sind die Grenzstrukturen von II ähnlich zu dieser des 
Anilins (III), man erwartet also eine ähnliche Extinktionskurve (Kurve 3), 
wie bei Anilin (Kurve 4). Da die Extinktionskurven beider Verbindungen 
voneinander bedeutend abweichen, so sollte die Mesomerie der H2N-Gruppe 
diese der S02-Gruppe (Ild) mit sich ziehen. 
im/i < 500, 200. 300. ZOO. 
Im Grundzustand von p-Am.inobenzolsulfosäureamid (V) ist die Meso-
merie (IVa, IVb) zu dieser von II ähnlich, worauf der ähnliche Verlauf der 
Extinktionskurven beider Verbindungen hinweist (Kurven 3, bzw. 5). Nach 
Dipolmessungen sollte die Grenzform IVb im Grundzustand des Moleküls in 
3% anwesend sein (4). Dies bedeutet im Einklage mit dem bei II Gesag-
ten, dass die p.stellinge H2N-Gruppe die S02-Gruppe in kfeinem Masse zur 
Mesomerie befähigt. 
In saurer Lösung bindet das Stickstoffatom der p-stelligen K2N-
Gruppe mit seinem einsamen Elektronenpaar ein Proton (Vgl. Ile), 
wodurch ihre Mesomerie und dadurch auch diese der S02-Gruppe unter-
bunden wird. So bekommt man bei IV (Kurve 6) wie bei II beinahe die 
Extinktionskurve von I (Kurve 2). Bei Anilin erhält man aus gleichem Grunds 




Bei Diphenylsulfon (V) können im Grundzustand des Moleküls die 
Grenzstrukturen Va und Vb vorkommen. Beherrsct die Gienzfom Va 
den Grundzustand des Moleküls, so erwartet man eine zu dieser von 
I ähnliche Extinktionskurve, welche wegen der Addition der Extinktionen 
der beiden Phenyiikeme mit löge = 0.34 höher liegt. Wenn beide Grenz-
formen 'Va und Vb anwesend sind, so entsteht ein einheitliches System von 
yi-Elektronen und die Resonanz beider Grenzstrukturen setzt die 
Anregungsenergie herab,' wodurch die Extinktion zunimmt und die Extink-
tionskurve nach den langen Wellen verschoben wird. Der Verlauf .'der Extink-
tionskurve (Kurve 8) spricht für-die Richtigkeit der letzteren Annahme. 
Die grossen Unterschiede der Extintionskurven. von I (Kurve 2) und V 
(Kurve 8) können allein durch die induktive Wirkung der S02-Gruppe nicht 
erklärt werden, da sie bei I nur eine schwache induktive Wirkung 
aufweist. 
Im Grundzustand von pp'-Diaminodiphenylsulfon (VI) sind die 
Grenzformen Via—VId möglich, deren Resonanz und die Ausbreitung des 
7r-Elektronensystems die Anregungsenergie herab setzt. Dementsprechend 
wird die Extinktionskurve (Kurve 9) zu dieser von V (Kurve 8) nach den-
langen Wellen verschoben). 
In saurer Lösung werden die einsamen Elektronen der Stickstoffatome 
infolge der Anlagerung von zwei Protonen blockiert (VIe) und dadurch 
die Mesomerie der zvei H2N-Gruppen unterbunden. So erhält man im 5-
norm. H2S04-Lösung die Extinktionskurve von V (Kurve 8). 
Die Struktur der Extinktionskurve von Benzolsulfosäure spricht dafür,, 
dass die Sulfogruppe weder Doppelbindungen, noch einsame Elektronen 
besitzt. 
Nach den Extinktionskurven der Benzolsulfosäurederivate ist die Sulfo-
gruppe in diesen Verbindungen nur in, kleinem Masse mesomeriefähig, da 
das Schwefelatom in seiner 5 bindigen Form mit 10 äusseren Elektron kaunt 
existenzfähig ist. ' ' 
Nach Extinktionsmessungen an Diphenylsulfon und seinen Derivaten 
ist die Sulfogruppe mesomeriefähig, da sie beiderseits von einem Phenyl-
kern verbunden ist. Das Schwefelatom ist dann 6 bindig und besitzt 1? 
äussere Elektronen. So ist die allgemein anerkannte Annahme, dass die 
Sulfogruppe nicht mesomeriefähig ist, nicht stichhaltig. 
Szeged, November 1947. 
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